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摘　要　 Ce基萤石型材料因低价阳离子 Ln3+ 的掺







ABSTRACT　 Doping with low er v alence cations, the
r educing tempera ture o f Ce-based fluo rite type ma te-
rials can be low ered, and the r eduction-ox idation
prope rty can be enhanced. This fa cilitates the com-
bustion o f methane as perov skite compounds do , and
the fo rmer ha s a better thermal stability. This ma te-
rial can play an impo r tant r ole in the treatm ent of ex-
haust g as from alcohol fueled vehicles.
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时处理 CO、 NOx 和未完全燃烧的烃类化合物的问题
了。 这时为了提高燃烧效率和减少排放污染 ,正发展
着燃料与空气之比低于化学计量比的稀薄燃料燃烧
法 ,并加紧研究新型的净化装置及净化材料 [1 ]。 这种
净化材料应该有很高的燃烧产物通过速度 ,以便能快
速和完全地转化作为燃料的碳氢化合物或挥发性有















取 Ce、 La、 Nd、 Sm、 Gd的硝酸盐溶于去离子水
中 ,制成接近饱和的溶液待用 ,把沉淀剂 ( N H4 ) 2CO3
也配成溶液 ,按 Ce /La= Ce /Nd= Ce /Sm= Ce /Gd=
4 /1的配比 ,分别量取相应的溶液 ,分置于两个分液
漏斗中 ,在剧烈搅拌下 ,双流滴加 ,将沉淀陈化
30min,然后洗涤干燥分别在 1123K与 1373K灼烧 ,
在空气中急速冷却降至室温 ,得样品 ,取名为 CL-
1123、 CL-1373、 CN-1123、 CN-1373、 CS-1123、 CS-
1373、 CG1123和 CG-1373。
比表面的测定是在 Ca rlo Erba 1900吸附仪上完
成的 ,采用 77K N2吸附 BET测定法 ,在 Rigaku
Max /D-2衍射仪上进行的相分析 ,以 Cu Kα为射线源
(λ= 0. 1541nm ) ,步进值 0. 02deg ,扫描速度 4deg /
min。
H2还原试验:取样品 50mg ,置于石英玻璃反应
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器中 ,通入 25ml /min的 5% H2 /A r混合气 ,按 10K /
min速率升温 ,直至 1300K ,尾气以色谱仪的热导池
检测 ,以色谱峰的面积来确定所消耗 H2量 ,从而测
出样品的还原度 ,该面积用 CuO的还原加以校正。
—— 1123K　　…… 1273K
CL● CN■ CS□ CG○ La0. 6Mn0. 4MnO3+
图 1　稀土基萤石型氧化物的 CH4燃烧活性
Fig 1　 Th e activity of rar e-ear th-based fluo rite type
oxides fo r me thane com bustion
　　反应性能的测定: 以最稳定的烃类化合物 CH4
的氧化燃烧检验萤石型材料的反应特性。把 0. 2g的
样品装于石英反应管中 ,管长 250mm,内径 6mm,装
填 0. 2g试样 ,反应原料气的组成为 CH4 2% 、 O2 6% ,




化了 10% 、 50%和 90% CH4的温度 ,即 T10、 T50和 T90
描述 ,也表现为单位时间内 ,单位质量活性材料的
CH4转化量 (μmo l /g. s)。
表 1　稀土基萤石型氧化物材料 CH4燃烧反应的催
化活性










μmo l /g. s
CL1123 18 1. 76 795 6. 84
CN1123 21 1. 76 780 7. 44
CS1123 26 1. 72 743 8. 52
CG1123 16 1. 78 810 6. 37
CL1373 11 1. 71 801 5. 76
CN1373 11 1. 70 793 6. 32
CS1373 15 1. 68 770 8. 16
CG1373 11 1. 73 826 5. 18
La0. 6 Sr0. 4MnO3( 1123) 3. 5 　 753 6. 3
La0. 6 Sr0. 4MnO3( 1373) 3 　 833 4. 8
图 2　不同温度灼烧 4CeO2-SmO1. 5样品的 XRD谱图
Fig 2　 X RD pa tterns of 4CeO2-SmO1. 5 samples cal-
cined at differ ent tempe ratur es
3　结果与讨论
稀土基萤石型氧化物的燃烧性能表于图 1。
从表 1看出 , Ce0. 8 Sm0. 2O2-δ促使 CH4燃烧的起燃
温度 T10为 763K,与最活泼的钙钛矿型化合物 La0. 6
Sr0. 4 MnO3相接近 ,前者经 1373K灼烧后 ( CS1373) ,
起燃温度几乎不变 ,而 La0. 6 Sr0. 4 MnO3却升高了
80K。表示了 Ce0. 8 Sm0. 2O2-δ萤石型化合物具有较好的
热稳定性。 Ce0. 8 Sm0. 2O2-δ( Ln= La、 Nd、 Gd)的起燃温
度较差。图 1还表示稀土基萤石型化合物更象贵金属
材料 ,具有陡峭的甲烷转化温度曲线 ,而钙钛矿型材
料于 800～ 950K之间的曲线较平坦 [8]。
图 3　 CS1123与 CeO2的 TPR谱图
Fig 3　 TPR pro files o f CeO2 and CS1123 sample
　　图 2是 CS1123和 CS1173的 XRD图谱 ,可以看
出 CS等样品都呈现了萤石类化合物的构型 ,图 3表
示了 CeO2和 CS1123的程序升温还原 ( TPR)性质。
在 CeO2的 TPR图中得到两个谱峰 ,低温的峰是表
面 Ce4+的还原 ,而高温峰代表了体相的失氧过程。稀




法 ,且当 CeO2含量小于 50% ,又未加以急速冷却 ,则
常常得到四方晶系化合物 [9] ,这时制备的材料中同时
存在 Ce4+ 和 Ce3+ ,说明 Ce3+ 不能完全氧化为 Ce4+ ,
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形成了非化学计量的化合物 ,存在一定的氧离子缺
陷 ,它的浓度可用程序升温还原 ( TPR)测定 ,即在
Ce1-x ZrxO2-δ化合物中 , 2-δ偏差 2的程度反映了氧离
子缺陷的浓度 ,也表示了 Ce4+ 还原为 Ce3+ 的比例。所
以 ,选择适当的 CeO2含量 ,可使材料具有较高的还
原度 ,而且立方晶系也比四方晶系有更低的还原温
度 ,这起源于四方晶系对于氧离子扩散的各向异性。














2 2(a2+ 2c2 )
- rc
.　　计算结果表明 ,四方晶系的有效通道半径 Rf基
本不变 ,与 CeO2的含量无关 ,而在立方晶系中 , CeO2
被 ZrO2所取代 , Rf逐渐增大 ,因而表现较强的氧化
还原性和较大的氧离子移动性。
图 4　不同离子半径的杂质离子对 ( 111)衍射峰位的
影响
Fig 4　 Dependence of the diffrac tion peak ( 111) po-
sition o f Ce-based So lid so lution on the radius
of dopant
　　同样道理 , CeO2被 LnO1. 5取代后 ,基本上保持了
立方构型 (参考 JCPDS28-260)。 它们的 ( 111)衍射峰
具有随掺杂离子大小而变化的规律 (图 4) ,因而赋予
Ce0. 8 Sm0. 2O2- δ有了图 3所表示的良好氧化还原性 ,
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